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Descric¢io

“Processo de preparacio de policloro-sulfatos basicos de aluminio e as suas
aplica¢odes”

A presente invengdo tem por objecto um processo de preparagdo de aluminio
de eleviada basicidade assim como a aplicagdo desses policloro-sulfatos de aluminio
no tratamento de aguas potaveis, de eﬂueﬁtes aquosos € na industria papeleira.

Os policloro-sulfatos de aluminio tém por. formula geral:

Al(OH),C1,Y /dM’Cl,/eM”Cl )
na qual o simbolo Y representa um anido de valéncia 2, tal como S0,%, o simbolo
M’ representa um catido de valéncia 2, tal como um metal alpalino-terroso,

o simbolo M” representa um catido de valéncia 1, tal como um metal alcalino ou o
amonio,

os simbolos a, b, ¢c e d representam numeros inteiros positivos ou fraccionarios
positivos ndo nulos,

o simbolo e pode ser nulo ou representar um numero inteiro ou fraccionario positivo,
b =3-2c-a e 2d+e+b < 3.

A basicidade B é definida pela razdo a/3 expressa em %, e pode variar entre
20 e 75%. A partir de uma composi¢do quimica, pode ser calculada pela formula
seguinte:

B= 100(3Al + 2 M’ + M” = 2Y — C1)/3 Al na qual os simbolos Al’, M’>, M”, Y e Cl
sdo expressos em moles.

Os policloro-sulfatos de aluminio designados no seguimento por PCSA sao
largamente utilizados na indistria, em especial na industria papeleira e para o

tratamento de aguas residuais e sobretudo potaveis em que a sua qualidade de
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coagulagio e de floculagdo elevada fazem deles um produto de eleigéo.

Mais precisamente, para o tratamento das aguas, procura-se processos que
evitem qualquer formagdo de efluentes em especial de gesso (Ca SO, 2H,0) e que
permitam fabricar produtos com aptiddes para a floculagdo-coagulagdo das materias
em suspensdo na agua potavel, aptidoes para so salificar muito pouco aluminio
soluvel na agua potavel tratada e uma estabilidade em armazenagem das solugoes de
PCSA durante varios meses, ou seja incluindo variagoes de temperatura
compreendidas entre 0°C e 40°C, inclusivamente mais se a armazenagem ndo for
protegida dos raios solares.

A patente de invengdo EP 327 419 descreve um processo de fabricagdo de
PCSA com basicidade elevada que responde as aptiddes e a estabihdade como
mencionadas anteriormente. No entanto, esse processo gera um efluente gesso cujo
residuo na agua dos rios pde problemas ambientais e cuja descarga leva a custos
suplementares.

A eficacia da floculagdo-coagulagio é avaliada por uma medigdo da turvagdo
da fase de agua sobrenadante apos um tratamento com um PCSA. Os flocos grossos
tendo propriedades de decantagdo rapida sedimentam enquanto 0s flocos mais
pequenas sdo arrastados sobre um filtro de areia e devem ter uma excelente aptiddo
para se absorver num filtro de areia. A eficacia da filtragdo num filtro de areia em
profundidade caracteriza-se pelo nimero de particulas por cm’ se encontra nas aguas
clarificadas.

A aptiddo para so salificar um pequeno teor residual de aluminio na agua
potavel avalia-se mediante filtragdo da agua tratada a 0,45 pm e doseando o

aluminio presente.




Um PCSA em solugdo € denominado estavel se ele mantiver as suas
propriedades aplicativas apds uma armazenagem de 3 meses a temperatura ambiente
e de um més a temperatura de 40°C e se ele ndo depositar qualquer sohido, a
temperatura de 40°C durante um més ou a temperatura ambiente (25°C) durante trés
meses.

Nas aplicagdes correntes dos PCSA, punham-se diversos problemas, que
resultam em especial dos seus processos de fabricagio.

A ehminagdo da turvagdo, ligada directamente 2 floculagao-coagulacgao,
exige um teor de sulfato elevado e uma temperatura da etapa de basificagdo resuzida
inferior a 70°C, de preferéncia inferior a 40°C. Quando o teor de sulfato for elevado,
os PCSA apresentam uma resisténcia a femperatura elevada. Sem prejudicar a
eliminagdo da turvagdo, torna-se entdo possivel realizar sinteses a mais de 70°C, por
exemplo entre 80°C e 90°C para uma razdo das percentagens massicas
sulfato/alumina superior a 3/10,5.

O tratamento das aguas potaveis necessita de obter um teor residual de
aluminio reduzido nas aguas tratadas, o que implica uma basicidade elevada dos
PCSA compreendido entre 60% e 75%. O teor residual de aluminio nas aguas
tratadas diminui quando se utilizam PCSA sintetizados com temperaturas elevadas
quando da etapa de basificagdo, tipicamente superiores a 70°C de preferéncia
compreendidas entre 80°C e 85°C. Quando a razdo das percentagens massicas
sulfato/alumina aumentar de 0,1/10 para 3/10, o teor residual de aluminio aumenta
rapidamente para se estabilizar na razdo de 3/10 até 23_,8/8,5  Os teores residuais de

aluminio sdo demasiadamente elevados para uma razdo das percentagens massicas




sulfato/alumina superior a 0,1/10.

Para se obter PCSA eficazes em aluminio residual, é necessario ter PCSA
com forte basicidade e uma temperatura da etapa de basificagdo elevada com um
teor de sulfato dos PCSA muito reduzido. Temperatura elevada e teor de sulfato
reduzido constituem condi¢des opostas a obtencdo de PCSA eficazes na eliminagéo
da turvacao.

Os PCSA em solugdo devem ser estaveis em armazenagem € a uma
temperatura de até 40°C. A estabilidade a temperatura dos PCSA em solugdo
aumenta com a razdo massica sulfato/amina. Os PCSA em solugdo sdo
frequentemente muito estaveis para razdes das percentagens massicas sulfato/amina
superiores a 3/10.

Na patente de invengdo japonesa JP-53 001699/1978 descreve-se um
processo de fabricagdo de policloro-sulfato de aluminio. Esse processo consiste,
numa primeira etapa, em basificar um policloro-sulfato que contém muito sulfato
com uma quantidade equimolecular de CaCO; o que conduz a produgdo de £esso
(CaSOy, 2H,0) que ¢ separado. Numa segunda etapa, faz-se reagir o produto da
etapa antertor cuja basicidade se encontra compreendida entre 55% e 58% com um
composto escolhido do grupo que consiste em CaCO;, NaHCO;, Na,CO;, Mg(OH),
e MgO, sem ultrapassar a temperatura de 60°C. Muito embora a basicidade se
encontre compreendida entre 65-70%, os teores residuais de aluminio nas aguas
tratadas sdo superiores de 30% a 60% aos dos obtidos com os PCSA obtidos de
acordo com o processo descrito na patente de invencdo EP 327 419 mencionada

anteriormente. Uma temperatura de 60°C ¢ insuficiente e uma temperatura superior

a 70°C degrada as propriedades de tloculagdo-coagulagdo. O inconveniente principal




desse processo assenta numa sub-produg¢éo importante de gesso cuja eliminagdo
pde problemas ambientais, como ja se mencionou anteriormente.

Na patente de invengdo japonesa JP 52 113384/1977, descreveu-se um
processo de fabricagdo de policloro-sulfato de aluminio basico a 65-70% mediante
adicdo de um agente alcalino tal como CaCO;, NaHCO;, Mg(OH), e/ou MgO a uma
solugdo de cloreto de aluminio ou de cloreto de aluminio basico, sempre a uma
temperatura inferior a 60°C. Constata-se que os teores residuais de aluminio sao
ainda demasiadamente elevados em relagdo aos PCSA obtidos de acordo com o
processo descrito na patente de invengao EP 327 419, pelas mesmas razdes que as
explicadas pela patente de invengdo JP-53 001699/1978, anterior. Sub-produz-se
gesso em quantidade importante o que se torna um Inconveniente.

No pedido de patente de invengéo canadiana CA 2 109 756 Al, descreve-se a
fabricacdo de um floculante, sem produgdo de gesso, procedendo a adigéo de gesso
numa solugdo de cloro-sulfato de aluminio a uma temperatura compreendida entre
45°C e 98°C, preferivelmente 75°C. O gesso assim adicionado € totalmente
dissolvido e a concentracdo em calcio permanece limitada num patamar de 0,1% a
0.4% em Ca®". E claramente precisado que a etapa de basificagdo com uma base tal
como por exemplo CaCO; deve ser realizada a temperatura de 45°C. A basicidade
do produto, tal como obtido de acordo com esta patente de invengdo € inferior a
55%. A razdo das percentagens massicas sulfato/amina ¢ proxima de 3/10. A
reproducdo dos exemplos ndo permitiu, no entanto, encontrar as basicidades de 55%
anunciadas mas conduziu a basicidades mais reduzidas, compreendidas entre 10% e
15%. Os teores residuais de aluminio sdo excessivos em relagdo aos PCSA obtidos

de acordo com o processo descrito na patente de invengao EP 327 419.




Com vista a melhorar a quantidade residual de aluminio restante numa agua
tratada, a patente de invengdo EP 327 419 mencionada anteriormente pde um
processo de preparagdo de PCSA com basicidade elevada, compreendida entre 60%
e 70%, Esse processo consiste em especial em fazer contactar uma solugdo de
aluminio, de cloreto, de excesso de sulfato, por contacto de um composto alcalino-
-terroso basico, a descer de 93°C para 65°C, e depois em ehminar o sulfato alcalino-
—terréso insoluvel por filtragdo. Ha lugar a notar que a sintese € iniciada com um
grande excesso de sulfato e que, de maneira concomitante com a baixa temperatura,
o teor de sulfato no meio reaccional diminui. Evita-se assim a degradagd@o térmica
das solucdes de PCSA que sdo sensiveis a baixa taxa de sulfato, tipicamente para
esse produto SO,* = 1,9%/A1L,0, = 10,5%. Os PCSA de basicidade elevada assim
obtidos permitem obter na agua fl‘alada teores residuais de aluminio mais baixos
como ja se mencionou anteriormente. No entanto, €sse processo apresenta o
inconveniente principal de gerar quantidades importantes de gesso (cerca de 300 kg
por tonelada de PCSA produzido).

Na patente de invengdo EP 557 153, descreveu-se igualmente um processo de
preparagio de PCSA de basicidade elevada que arrasta poucos etluentes. No entanto,
esse processo apresenta o grave inconveniente de ser pouco reprodutivel. Esta falta
de reprodutibihidade manifesta-se em especial pela obténqéoA de uma taxa elevada de
alumimo residual na agua tratada 8 vezes em 10. Essa taxa de aluminio resitdual
pode atingir uma quantidade que € 40% superior a obtida com os PCSA descritos na
patente de invengdo EP 327 419.

De relembrar que para se obter PCSA eficazes em aluminio residual, é

necessario ter um PCSA de forte basicidade, fabricado a uma temperatura de




basificagdo elevada com um teor de sulfato dos PCSA muito reduzido. Uma
temperatura elevada e um teor de sulfato reduzido constituem condigdes opostas
para a obtenc¢do de PCSA eficazes em eliminagdo da turvagéo.

Isto for constatado em especial na patente de invencdo FR 2 317 227 e na
patente de invengdo europeia EP 0 557 153 nas quais ¢ impossivel sobrebasificar um
cloro-sulfato de aluminio basico de 40% para 55-70%, por uma base, a uma
temperatura superior a 70°C, sem evitar a degradacgdo das propriedades tloculantes
dos produtos. O dominio da temperatura mencionado nas duas patentes de nvengao
anteriores € de 40°C a 70°C para a primeira e de 50°C a 70°C para a segunda. Os
produtos descritos na patente de invengdo FR 2 317 227 tém basicidades
compreendidas entre 40% e 55% contra 65% a 75% para a patente de invengédo
EP 0 557 153 Al. A razdo daé percentagens massicas SO,*/Al,0; é inferior a
3/10,5.

De acordo com a patente de invengdo EP 327 419, é possivel trabalhar a mais
de 70°C iniciando a sintese com um excesso de sulfato que se precipita como gesso.
[ igualmente possivel trabalhar acima de 70°C se se visar um produto final que
contenha mais de 3% de SO,* para 10,5% de AlL,O;.

O problema a resolver € portanto obter PCSA estaveis tendo boas
propriedades floculantes com uma aptiddo para conferir a agua tratada pouco
aluminio residual tudo isso esfor¢ando-se por fabricar PCSA segundo um processo
que produza o minimo de efluentes possivel. Além disso, ¢ desejavel para os
utilizadores de PCSA que os flocos mais pequenos tenham boas propriedades de

absor¢ao sobre os filtros de areia.

Descobriu-se agora um processo de preparagdo de policloro-sulfatos de




aluminio com uma elevada basicidade que apresentam a formula geral:

AI(OH),Cl,Y /dM’Cl,/eM”ClI : 1))
na qual
o simbolo Y representa um anido de valéncia 2, tal como SO,%,
o simbolo M’ representa um catidio de valéncia 2, tal como um metal alcalino-
-terroso,
o simbolo M” representa um catido de valéncia 1, tal como um metal alcalino ou o
amonio,
os simbolos a, b, ¢ e d representam nimeros inteiros positivos ou fraccionarios
positivos ndo nulos,
e o simbolo e pode ser nu]b ou representar um numero inteiro positivo ou
fraccionario positivo tais que
1.8 <a<225
0,001 <¢<0,150
b=3-2c-ae2d+e+b<3,
e tendo um basicidade 3 compreendida em'ré 60% e 75% e, de preferéncia
compreendida entre 65% e 70%, séndo essa basicidadq definida pela formula
B =100x (3Al+2M’ +M” - 2Y - CI)/3Al na qual os simbolos Al, M’, M”, Y e Cl
sdo expressos em moles, consistindo o referido processo em fazer contactar um
composto basico de um metal alcalino, de preferéncia em solug¢do aquosa e pelo
menos um composto basico de um metal alcalino-terroso ou um halogeneto de um
metal alcalino-terroso, em suspensdo aquosa ou em po, na presenca de 1des sulfato
com uma solugdo de cloreto de aluminio basico de formula geral:

AI(OH)Cl, (1)




na qual o simbolo x representa um nimero compreendido entre 0,1 e 1,5 e y = 3-x, a

uma temperatura compreendida entre a temperatura ambiente (cerca de 25°C) e

70°C, sendo o referido processo caracterizado pelo -facto de se realizar apds a

basificagdo uma cozedura do meio reaccional obtido, a uma temperatura, dita

temperatura de cozedura, compreendida entre 60°C e 95°C, de uma maneira tal que

a duragdo da cozedura esteja compreendida entre 3 h e 20 h e, de preferéncia

compreendida entre 5 h € 9 h para uma temperatura de cozedura de 60°C e que o

tempo de cozedura esteja compreendido entre 5 minutos e |5 minutos e, de

preferéncia entre 7 minutos e 10 minutos para uma temperatura de cozedura de

95°C.

De acordo com a presente invengdo, as duragdes da cozedura para as

temperaturas de cozedura para as temperaturas de cozedura de 70°C, 80°C, 85°C e

90°C encontram-se reunidas no quadro a seguir.

Durac¢ao de Cozedura

Temperatura (°) Minima Optima Maxima
60 3h 5h a 9h 20h
70 Th 1h a 4h 5h
80 10 mmn 30 min a 1h30 min 1h45 min
85 10 min 30minalh lh15 min
90 5 min IS mma30 min 45 min
95 S min 7mina 10 min 15 min

Para todas as temperaturas de cozedura intermediarias,

especialidade procedera por extrapolagéo.

o técnico da

De acordo com a presente invengdo, a razdo das percentagens massicas

sulfato/ammma ¢ vantajosamente inferior a 3/10,5 e, de preferéncia, encontra-se

compreendida entre 1/10,5 e 1,5/10,5.
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De acordé com a presente invengdo, a colocagdo em contacto dos reagentes
tem lugar de preferéncia sob forte agitacdo e/ou sob forte turbuléncia.

Assim, qualquer meio que permita obter uma turbuléncia elevada tal como
injec¢dp por tubeira ou por venturi pode ser utilizado.

Realiza-se vantajosamente a cozedura sob agitagdo que, de preferéncia é
menos forte que a praticada quando da colocagdo em contacto dos reagentes,

De acordo com a presente invengdo, as expressdes “‘composto basico de um
metal alcalino” designam qualquer derivado com caracter basico do referido metal
aléa]ino, em particular 6xido, hidroxido, carbonato, bicarbonato. A titulo de
tlustragdo de compostos basicos de um metal alcalino utilizaveis de acordo com a
presente mvengdo, far-se-a referéncia a NaOH, KOH, NaHCO;, Na,CO;, K,CO;,
KHCO; e as misturas de pelo menos dois dos compostos basicos de um metal
alcalino enunciados anteriormente. De preferéncia, utilizar-se-4 NaOH ou Na,CO;.

Esses compostos sdo de preferéncia utilizados sob a forma de solucdo
aquosa. A concentragdo molar de composto basico do metal alcalino é pelo menos
1igual a 2 moles/l e, de preferéncia, encontra-se compreendida entre 4 moles/] e 7
moles/l.

De acordo com a presente invengdo, as expressdes “‘composto basico de um
metal alcalino-terroso” designam qualquer derivado com caracter basico do referido
metal alcalino-terroso, em particular éx;do, hidroxido, carbonato, bicarbonato.

A ftitulo de ilustragdo de compostos basicos de um metal alcalino-terroso
utihzaveis de acordo com a presente invengdo, tar-se-a reteréncia a CaO, MgO,
Ca(OH),, Mg(OH),, CaCO; e as misturas de pelo menos dois dos compostos basicos

de um metal alcalino-terroso enumerados anteriormente. De preteréncia, utilizar-se-

a4
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-a Ca(OH),, Mg(OH); e MgO.

A titulo de ilustragdo de halogeneto de um metal alcalino-terroso utilizavel de
acordo com a presente invengdo far-se-a referéncia a CaCl,, MgCl,. De preferéncia,
utilizar:se-a CaCl,.

De acordo com a presente invengao, os ides sulfatos podem ser fornecidos
por intermédio de compostos tais como stO;, Na,SO,, CaSO,, CaS0O,, 2H,0 e
MgSQO,. De preferéncia, utilizar-se-a H,SO,, Na; SO, e CaSQ,, 2H,0 (gesso).

De acordo com a presente inven¢do, a ordem de introdugdo dos reagentes
pode ser efectuada de diversas maneiras e foi posto em evidéncia que a ordem de
introdugdo dos reagentes ndo tinha qualquer consequéncia sobre a qualidade dos
PCSA obtidos de acordo com a presente invengao.

Assim, em especial, pode fazer-se contactar a solu¢do de cloreto basico de
aluminio (11), simultaneamente com o composto basico de um metal alcalino e o
sulfato e depois introduzir-se no meio reaccional assim obtido o composto basico de
um metal alcalino-terroso (em suspensdo ou sob a forma de po), ou inversamente, o
composto basico de um metal alcalino-terroso e depois introduzir simultaneamente o
composto Bésico de um metal alcalino e o sulfato.

De acordo com uma outra variante, pode fazer-se contactar a solugao de
cloreto basico de aluminio (I1) e CaCl, e depois introduzir-se no meio reaccional
assim ob_tido simultaneamente o composto basico de um metal alcalino e o sulfato.

Os processos anteriores permitiam melhorar uma ou mais caracteristicas em
detrimento de uma ou mais outras caracteristicas.

De acordo com a presente invengdo, os PCSA sdo obtidos de acordo com o

processo aperfeicoado designado como “limpo” ou seja um processo que produz




quase nenhuns sub-produtos tais como gesso. Além disso, o proéesso de acordo com
a presente invengdo conduz a PCSA de elevada basicidade que possuem
caracteristicas simultaneas, de estabilidade em armazenagem, de eliminacdo da
turvagdo e de teor de residual de aluminio nas aguas tratadas.

Os PCSA de acordo com a presente inven¢do podem ser utilizados em
numerosos dominios tais como por exemplo para o tratamento de aguas potaveis, de
efluentes aquosos € na indistria papeleira. De preferéncia,‘ os PCSA da presente
inven¢do podem ser utilizados vantajosamenté para o tratamento de agua potaveis.

Os exemplos que se seguem ilustram a invengao.

Exemplo 1: (de acordo com a invengdo) introduzem-se 500 g de um
policloreto de aluminio basico num reactor de 2 litros. Este policloreto contém
11,18% de aluminio contado como Al,O;, 21,61% de cloreto e possui uma
basicidade de 42,9%. A sua formula bruta € AI(OH), 5xCl, 5.

Adiciona-se em seguida 19,2 ¢ de cal Ca(OH), ao reactor que contém o
policloreto mantido a temperatura de 50°C. A duragdo da adigdo e de 45 minutos
sob agitagdo de tipo Rushton regulada a 800 rpm.

Prepara-se uma solugao bééica de carbonato de sodio e de sultato de sodio de
acordo com 0 processo seguinte:

I)espeja-sé 13,15 g de acido sulfirico a 77,1% em massa numa solugdo de
carbonato de sddio que contém 68,5 g de Na,CO;, H,O e 300 g de agua.

Adiciona-se esta solugdo basica previamente aquecida a temperatura de 50°C
sob forte turbuléncia ao reactor que contém policloreto e Ca(OH), mantidos a
temperatura de S0°C e 1sso no decurso de 30 minutos.

No final da basificagdo a velocidade de agitagdo € reduzida para 200




rotagdes/minuto.

Adiciona-se entdo 10 g de gesso solido CaSO4, ZHZO de médo a ter uma
concentragdo constante de CaSO,, 2H,0 e eleva-se a temperatura de 50°C para 85°C
no decurso de 30 minutos, e depois pratica-se uma cozedura durante lh a
temperatura de 85°C sob agitagdo regulada a 200 rotagdes por minuto.

Arrefece-se o produto a temperatura de 40°C no decurso de 30 minutos e
depois filtra-se O gesso € reciclavel.

Dilui-se o filtrado recuperado, que titula cerca de 9% de alumina, por adigao
de agua até se atingir uma densidade de 1,203 ou seja um teor ponderado dé alumina
de 8,5%.

A composi¢io quimica em peso, determinada por analise, € a seguinte:

Al,O;: 8,71%

Ca*": 0,99%

Na": 2,20%

Cl: 10,45%

SO,*: 0,93%

agua: 76,9% calculada por diferenga.

A reéccéo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos
acabados ¢ a seguinte:
AI(OH), 4 Cl, 7, + 0,14 Ca(OH), + 0,223 Na,CO; + 0,057 Na,SO, + 0,223 H,0 —»
ANOH)2.0:1Cly (SO0 057 + 0,14 CaCl,y + 0,560 NaCl + 0,223 CO,
e dai uma basicidade de 2,01/3 =67,1%

Exemplo 2 : (de acordo com a invengao)

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminmo basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,33% de aluminio contado como Al,O;, 21,78% de

cloreto e tem uma basicidade 1gual a 43,1%. A sua formula bruta é : AI(OH),,yCl, 7.




Adiciona-se em seguida 19,2 g de Ca(OH), ao reactor que contem o
policloreto mantido a temperatura de 50°C. A duracdo da adig¢do ¢ de 45 minutos
sob agitagdo de tipo Rushton regulada a 800 rotagdes por minuto.

Prepara-se uma solugéo basica de carbonato de sédi_o e de sulfato de sodio de
acordo com 0 processo seguinte:

Despeja-se 13,15 g de acido sulfurico a 77,1% em massa numa solugéo de
carbonato de sddio que contém 68,5 g de Na,CO;, H;O e 300 g de agua.

Adiciona-se esta solucgfio basica previamente aquecida a temperatura de 50°C
sob forte turbuléncia ao reactor que contém o policloreto e Ca(OH), mantidos a
temperatura de 50°C e 1sso no decurso de 30 minutos.

No ﬁnal da basificacdo reduz-se a velocidade de agitagdo para 200 rotagdes
por minuto.

Leva-se a temperatura de 50°C para 85°C no decurso de 15 minutos e depois
pratica-se uma cozedura dev Ih a temperatura de 85°C sob égitac;éo regulada a 200
rotagdes por minuio.

Arrefece-se o produto a temperatura de 40°C no decurso de 30 minutos e
depois clarifica-se por filtragdo. O residuo € fertor a 0,5 g/kg.

Dilui-se o filtrado recuperado, que titula cerca de 9% de alumina, mediante
adicdo de agua até atingir uma densidade de 1,205, ou seja um teor ponderal de
alumina de 8,5%.

A composig¢io quimica em peso, determinada por analise, € a seguinte:

Al Oy 8.64%
Ca’': S 0,92%
Na': 2,25%

Cr: 10,21%




SO.*: 0,92%
agua: 76,9% calculada por diferenga.

A reaccdo estabelecida a partir dos reagentes ¢ da analise dos produtos
acabados € a seguinte:

Al(OH), 20 Cl; 7 + 0,15 Ca(OH); + 0,229 Na,CO; + 0,063 Na,SO, + 0,229 H,0 —
AI(OH)213Cly £4(SO4)oa63 + 0,15 CaCly + 0,584 NaCl + 0,229 CO,

e dai uma basicidade igual a 2,03/3 = 67,7%

Exemplo 3 (de acordo com a invengao)

Procede-se conforme descrito no exemplo 2 com 0s mesmos reagentes, com
a excepgdo de se realizar a subida de temperatura de 50°C para 80°C no decurso de
30 minutos e de se realizar a temperatura de cozedura a 80°C durante fh 30 minutos
sob agitagdo regulada a 200 rotagdes por minuto.

‘Exemplo 4 (de acordo com a invengao)

Procede-se conforme descrito no exemplo 2 com os mesmos reagentes, com
a excepedo de se realizar a subida de temperatura de 50°C para 90°C no decurso de
30 minutos e de se realizar a temperatura de cozedura a 90°C durante 20 minutos
sob égitacéo regulada a 200 rotagdes por minuto.

Exemplo 5 (de acordo com a invengao)

Procede-se conforme descrito no exemplo 2 com os mesmos reagentes, com
a excepcdo de se realizar a subida de temperatura de 50°C para 95°C no decurso de
30 minutos e de se realizar a temperatura de cozedura a 95°C durante 7 minutos sob
agitacdo regulada a 200 rotagGes por minuto.

Exemplo 6 (ndo de acordo com a invengdo)

Procede-se conforme descrito na patente de invengao EP 0 557 153 com a




excepedo de se utilizar carbonato de sodio em solugdo em vez de carbonato de sodio
em po. Nao se praticé no final da bgsiﬁcagéo a cozedura de acordo com a presente
Invengao.

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,13% de aluminio contado como Al, 03, 21,47% de
cloreto e uma basicidade igual a 43,3%. A sua formula bruta é : AI(OH), 30Cl, 7.

Prepara-se uma solugdo basica dé carbonato de sodio e sulfato de sodio de
acordo coﬁl O processo seguinte:

Despeja-se 13,15 g de acido sulfurico a 77,]% em massa numa solugdo de
carbonato de sodio que contém 68,5 g de Na,COs, H,O e 300 g de agua.

Adiciona-se esta solucdo basica previamente aquecida a temperatura de 60°C
sob forte turbuléncia ao reactor que contém o policloreto mantido a temperatura de
60°C e isso no decurso de 20 minutos.

- Adiciona-se 19,2 g de Ca(OH), ao reactor que contém o policloreto e a
solugdo basica mantidos a temperatura de 60°C. A duragdo da adigdo ¢ de 45
minutos sob agita¢do de tipo Rushton regulada a 800 rotagdes por minuto

No final da basifica¢do calcica, reduz-se a velocidade de agitagdo para 200
rotagdes por minuto.

Agita-se o produto durante 30 minutos, depois arrefece-se a temperatura de
40°C no decurso de 20 minutos finalmente filtra-se.

Dilui-se o tiltrado recuperado, que titula cerca de 9% de alumina, mediante
adicdo de agua até atingir uma densidade de 1,204, ou seja um teor ponderal de
alumina de 8,5%. Armazena-se a temﬁeratura ambiente.

A composi¢do quimica em peso, apos analise, € a seguinte:
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A]203: 8,6 1%

Ca®: 0,95%

Na : 2.25%

Cl: 10.26%

SO 0,93%

agua: 77,0% calculada por diferencga.

A reacgdo € a seguinte:

AI(OH), 30 Cl 70+ 0,14 Ca(OH), + 0,233 Na;CO; + 0,063 Na,SO4 + 0,233 H,0 —
AOH), 035Clu g5(SO 4oz + 0,14 CaCly + 0,579 NaCl + 0,233 CO,

e dai uma basicidade de 2,035/3 = 67,8%.

Exemplo 7 (de acordo com a invengdo)

Aquece-se o produto obtido no final da basificacdo calcica, de acordo com o
exemplo 6, a temperatura de 70°C no decurso de 20 minutos e depois pratica-se uma
cozedura a temperatura de 70°C durante 2 h 30 minutos sob agitacdo regulada a 200
rotagdes por minuto. O teor residual de aluminio na agua tratada melhora mediante
passagem de 140% (obtido com o PCSA de acordo com o processo da patente de
invengdo EP 327 419) para 120% com o produto do presente exemplo.

Exemplo 8 (de acordo com a invengéo)

Repete-se a experiéncia descrita no exemplo 6 num reactor de 200 htros, com

a excepedo de se introduzir inicialmente Ca(OH), e depois a mistura de carbonato de

sodio e de sulfato de sodio em solugdo ao nivel da pa de agitagdo a 5 m/s numa
tubeira. Pratica-se a cozedura descrita no exemplo 7. Obtém-se um produto apos
uma cozedura de 2 h 30 minutos que permite obter uma agua tratada que contém
104% de aluminio residual em vez de 140% com o PCSA fabricado de acordo com
o exemplo.() (PCSA que nio sofreu cozedura).

Apercebeu-se que com este tipo de cozedura, a uma temperatura de 70°C, se

encontrava no liquido uma quantidade de gesso em suspensdo igual a cerca de 200




g/tonelada.

Exemplo 9 (de acordo com a invengdo)

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,33% de aluminio contado como Al,03, 21,78% de
cloreto e uma basicidade igual a 43,1%. A sua formula bruta € : A1(OH); 29Cly 9.

Adiciona-se 19,2 g de Ca(OH), ao reactor que contém policloreto mantido a
temperatura de 50°C. A duragdo da adi¢do ¢ de 45 minutos sob agitagdo de tipo
Rushton regulada a 800 rotagdes por minuto.

Prepara-se uma solucdo basica de carbonato de sodio e sulfato de sodio de
acordo com o processo seguinte:

Despeja-se 13,15 g de acido sulfurico a 77,1% em massa numa solugdo de
carbonato de sodio que contém 68,5 g de Na,COj, H,0 e 300 g de agua.

Adiciona-se esta solugdo basica previamente aquecida a temperatura de 50°C
sob forte turbuléncia ao reactor que contém o policloreto e Ca(OH), mantidos a
temperatura de 50°C e isto no decurso de 30 minutos.

No final da basificacfo, reduz-se a velocidade de agitagdo para 200 rotagoes
por minuto.

Leva-se a temperatura de 50°C para 60°C no decurso de 10 minutos, e depois
pratica-se uma cozedura de 5 h a temperatura de 60°C sob agitagdo regulada a 200
rotagdes por minuto.

Arrefece-se o produto a 40°C no decurso de 30 minutos e depois filtra-se.

Dilui-se o filtrado recuperado, que titula cerca de 9% de alumina, mediante

adicdo de agua até atingir uma densidade de 1,202, ou seja um teor ponderal de
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alumina de 8,5%.

A composi¢do quimica em peso, determinada por analise, € a seguinte:

ALO;: 8.46%

Ca*" 0,95%

Na" . 2.25%

cr: 10,07%

SO, 0,95%

agua: 77% calculada por diferenga.

A reacgdo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos
acabados € a seguinte:

A](OH)]J() CI]_7| + 0, 15 Ca(OH)2 + 0,223 NaZCO;; + 0,072 Nast4 + 0,223 H;O —>
A](OH)2_(;3Cl(,_gz(SO4)()_(]72 + O, 15 CaCl2 + 0,590 NaCl + 0,223 COZ

e dai uma basicidade de 2,03/3 = 67,7%.

Exemplo 10 (de acordo com a invengao)

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloretp contém 18,13% de aluminio contado como Al,O;, 21 ,47% de
cloreto e tem uma basicidade igual a 43,3%. A sua formula bruta é . Al(OH), 30C1, 7.

Despeja-se 13,15 g de acido sulfurico a 77,1% em massa no referiddo
policloreto a temperatura de 50°C, no decurso de 14 minutos.

Adiciona-se 19,2 g de Ca(OH), a 50°C. A duragdo da adigdo € de 45 minutos
sob agitagdo de tipo Rushton regulada a 800 rotagdes por minuto.

Terminada a adi¢do de Ca(OH),, adiciona-se uma solugdo de carbonato de

~ sodio que contém 68,5 g de Na,CO;, H,O e 300 g de agua sob forte turbuléncia

mantida a temperatura de 50°C no decurso de 20 minutos.
No final da basificacdo, reduz-se a velocidade de agitagdo para 200
rotagdes por minuto e aquece-se o produto a temperatura de 70°C no decurso de 15

minutos e depois submete-se a uma cozedura a temperatura de 70°C durante 2 h 30




minutos sob agitagdo regulada a 200 rotagoes por minuto..

Arrefece-se o produto a 40°C no decurso de 20 minutos e depois filtra-se
com 121 g de agua.

0 filtrado recuperado tem densidade de 1,204, ou seja um teor ponderal de
alumina de 8,5%. Promove-se a sua armazenagem a temperatura ambiente

A composi¢do quimica em peso, apos analise, € a seguinte:

ALO;: 851%

Ca’" 0,92%

Na": 2,37%

Cr 10,04%

SO,*: 0,90%

agua: 77,25% calculada por diferenca.

A reacgdo € a seguinte:

Al(OH), 30 C1 79+ 0,14 Ca(OH), + 0,254 Na,CO;+ 0,056 Na,SO, + 0,254 H,0 —
A](OI"I)Z.()xC]()_x|(SO4)()_()(‘, + O,l 4 CaClz + 0,62 NaCI + 0,254 C02

e dai uma basicidade de 2,08/3 = 69,3%.

Exemplo 11 (de acordo com a invengéo)

Realiza-se o mesmo ensaio que no exemplo 7 com a excepgdo de se
introduzir Ca(OH), em segundo lugar e a mistura de solugdo basificante de
carbonato e de sulfato de sodio em primeiro lugar.

Obtém-se os mesmos resultados analiticos que para o PCSA do exemplo 7.

Exemplo 12 (de acordo com a inveng&o)

Introduz-se 750 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,33% de aluminio contado como Al,O3, 21,78% de
cloreto e tem uma basicidade igual a 43,1%. A sua formula bruta € : AI(OH), 3,Cl, 7.

Adiciona-se 28,8 g de Ca(OH), ao reactor que contém o policloreto mantido

a temperatura de 50°C. A duragdo da adigdo € de 45 minutos sob agitagdo de tipo




Rushton regulada a 800 rotagdes por minuto.

Prepara-se uma solugdo basica de NaOH e de sulfato de sodio de acordo com
O processo seguinte:

Despeja-se 19,7 g de acido sulfuirico a 77,1% em massa em 363,4 ¢ de uma
solugdo de NaOH a 6 moles de NaOH/] e depois adiciona-se 88,7 g de agua.

Adiciona-se esta solugao basica previamente aquecida a temperatura de 50°C
sob forte turbuléncia ao reactor que contém o policlbreto. e Ca(OH), mantidos a
temperatura de 50°C e 1sso no decurso de 20 minutos.

No final da basificagdo, reduz-se a velocidade de agitagdo para 200 rotag¢des
por minuto e depois deixa-se sob agitagdo durante 10 minutos.

Leva-se a temperatura de 50°C para 70°C no decurso de 25 minutos e depois
pratica-se uma cozedura de 2 h 30 minutos a temperatura de 70°C sob agitagdo
regulada a 200 rotagdes por minuto.

Arrefece-se o produto a 40°C no decurso de 30 minutos e depois clarifica-se
por filtragdo. O residuo € inferior a 0,2 g/kg.

Dilui-se o filtrado recuperado,l que titula cerca de 9% de alumina, por adigdo

de agua até atingir uma densidade de 1,202, ou seja um teor ponderal de alumina de

8.5%.
A composiqéo.quimica em peso, determinada por analise, € a seguinte:
Al203: 8,5 7%
Ca*': 0,89%
Na': 2.50%
Cl: 10,11%
SO, 0,92%
agua: 77,0% calculada por diferenca.

A reacgdo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos




acabados ¢ a seguinte:

AI(OH), 20 Cl, 7, + 0,13 Ca(OH), + 0,536 NaOH + 0,057 N2,SO, —
Al(OH);10Clg 75(SO4)g 057 + 0,13 CaCl, + 0,65 NaCl

e dai uma basicidade de 2,1/3 = 70,0%.

Exemplo 13 (de acordo com a invengio)

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,33% de aluminio contado como Al,O;, 21,78% de
cloreto e tem uma basicidade igual a 43,1%. A sua formula bruta é : Al(OH), 4Cl, 7).

Adiciona-se 30,06 g de cloreto de calcio ao reactor que contém o policloreto
mantido a temperatura de 50°C. A pureza do CaCl, ¢ igual a 96%, sendo o restante
constituido por NaCl e por agua. A duragdo da adi¢do é igual a 30 minutos sob
agitacdo do tipo Rushton regulada a 800 rotagdes por minuto. S3o necessarios 15
minutos suplementares para dissolver o cloreto de calcto.

Prepara-se uma solugdo basica de NaOH e de sulfato de sodio de acordo com
0 processo seguinte:

Despeja-se 13,15 g de acido sulfurico a 77,1% em massa em 325,8 g de uma
solugdo de NaOH a 6 moles de NaOH/litro e depois adiciona-se 42,7 g de agua.

Pré-aquece-se esta solugdo a temperatura de 50°C e depois adiciona-se sob
forte turbuléncia com uma velocidade linear de cerca de 4 m/s ao reactor que contém
o policloreto e CaCl, mantidos a temperatura de 50°C e 1sso no decurso de 20
minutos.

No final da basificagdo reduz-se a velocidade de agitagdo para 200 rota¢Ses

por minuto e depois deixa-se sob agitagdo durante 10 minutos.

Leva-se a temperatura de 50°C para 70°C no decurso de 25 minutos e, depois




pratica-se uma cozedura de 2 horas a temperatura de 70°C sob agitagdo regulada a
200 rotagGes por minuto.

Arrefece-se o produto a 40°C no decurso de 30 minutos e depois clarifica-se
por ﬁltracéo; O residuo € inferior a 0,1 g/kg.

Dilui-se o filtrado recuperado mediante adigdo de agua até atingir uma
densidade de 1,202, ou seja um teor ponderal de alumina de 8,5%.

A composi¢gdo quimica em peso, determinada por analise, € a seguinte:

Algo_}: . 8,00%

Ca’" 0,75%

Na 3,05%

Cl: 10,68%

SO,™: 0,85%

agua: 76,7% calculada por diferencga.

A reacgdo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos
acabados € a seguinte:

Al(OH);,» Cli;yv + 0,12 CaCl; + 0,738 NaOH + 0,056 WNa,SO; —
AI(OH)2.05C10_.83(504)0.05(, + 0,12 CaCl; + 0,85 NaCl

e dai uma basicidade de 2,05/3 = 68,5%.

Exemplo 14 (de acordo com a invengdo)

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,33% de aluminio contado como Al,Os, 21,78% de
cloreto e tem uma basicidade 1gual a 43,1%. A sua formula bruta € : AI(OH), 59Cl,; 7.

Dilui-se 168,8 g de uma solugdo de NaOH a 6 moles de NaOH/l com 200 g
de agua. Aquece-se previamente a temperatura de 5S0°C e depois adiciona-se, no
decurso de 20 minutos, sob forte turbuléncia, ao reactor que contém o policloreto

mantido a temperatura de 50°C.

Adiciona-se em seguida 19,2 g de Ca(OH), ao reactor que contém o

)




policloreto e a solugdo de NaOH mantidos a temperatura de 50°C. A duragdo da
adi¢do ¢é de 45 minutos sob agitagdo de tipo Rushton regulada a 800 rotagdes por
minuto.

No final da basifica¢do calcica, reduz-se a velocidade de agitagdo para 200
rotagdes por minuto e depois deixa-se sob agitagdo durante 10 minutos.

Adiciona-se entdo 18,7 g de sulfato de sodio anidro no decurso de dez
minutos.

Leva-se a temperatura de 50°C para 70°C no decurso de 25 minutos e depots
pratica-se uma cozedura de 2 horas a temperatura de 70°C sob agitacdo regulada a
200 rotagdes por minuto.

Arrefece-se o produto a 40°C no decurso de 30 minutos e depois clarifica-se
mediante filtragéo.

Dilui-se o filtrado recuperado mediante adigdo de agua até atingir uma
densidade 1,202, ou seja um teor ponderal de aluminé de 8,5%.

A composi¢do quimica em peso, determinada por analise € a seguinte:

AlO;: 8.51%
Ca®'": 0,92%
Na': 2.30%
CI: 10,04%
SO, 1,18%

agua: 77,0% calculada por diferenga.
A reacgdo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos
acabados € a seguinte:

AI(OH)LZQ Cl]~7| + O, 14 Cd(OH)z + 0,452 NaOH + 0,074 Nast4 —>
/‘\](Ol"l)2.()3Cl(,.x2(SO4)(),()74 + O, 14 CaCIz + 0,60 NaCl

e dai-uma basicidade de 2,03/3 = 67,5%.
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Exemplo 15 (de acordo com a invengdo)

Introduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Este policloreto contém 18,54% de aluminio contado como Al O3, 21,78% de
cloreto.e tem uma basicidade igual a 43,7.%. A sua formula bruta € : AI(OH); ,0Cl, 7;.

Adiciona-se em segwida 7,7 g de Ca(OH), ao reactor que contém o
policloreto mantido a temperatura de 50°C. A duragdo da adigdo é de 20 minutos
sob agitag¢do de tipo Rushton regulada a 800 rota¢des por minuto..

Prepara-se uma solugdo basica de carbonato de sodio e de sulfato de sodio de
acordo com o processo seguinte:

Despeja-se 1,1 g de acido sulfurico a 77,1% em massa numa solugdo de
_carbonato de sodio que contém 76,1 g de Na,CO;, H,0 e 300 g de agua.

Adiciona-se esta solugdo basica previamente aquecida a temperatura de 50°C
sob forte tu_rbuléﬁcia ao reactor que contém o policloreto e Ca(OH), mantidos a
temperatura de 50°C é 1sto no decurso de 30 minutos.

No final da basificagéo, reduz-se a velocidade de agitagdo para 200 rotagdes
por minuto.

Adiciona-se o bolo de filtragdo, 20 ¢ de gesso sélido CaSO,, 2H,O
recuperado em varios ensaios 1dénticos ao exemplo 1, ao reactor como reagente para
saturar a soluc¢do. Adiciona-se um compleménto de 10 ¢ de gesso de acordo com o
exemplo | e leva-se a temperatura de 50°C para 85°C no decurso de 30 minutos e
depois pratica-se uma cozedura de uma | hora a temperatura de 85°C, sob

agitagdo regulada a 200 rotag¢des por minuto.

Arretfece-se o produto a 40°C no decurso de 30 minutos e depois filtra-se. O




gesso, 8 g, pode ser entdo reciclado de novo.

Diluﬂse o filtrado recu‘perado, que titula aproximadamente 9% de alumina,
por adi¢do de agua até atingir uma densidade igual a 1,202, ou seja um teor ponderal
de alumina de 8,5%.

A composi¢do quimica em peso, determinada por analise € a seguinte:

AlLOy: 8,47%

Ca’': 0,88%

Na': 2,40%

Ccrl: 10,05%

SO,*: 1,25%

agua: 77,0% calculada por diferenga.

A reacgdo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos

acabados ¢ a seguinte:
- AI(OH), 55 Cl; 7y + 0,059 Ca(OH), + 0,071 CaSO, + 0,0066 Na,SO, + 0,308 Na,CO,
v + 0,308 H,0 —»
AIOH), 03Cly 1 (SO4)p 975 + 0,13 CaCl, + 0,630 NaCl + 0,308 CO,
e dai uma basicidade de 2.03/3 = 67,7%.

Exemplo 16 (ndo de acordo com a in.vencﬁo_)

De acordo com o exemplo n°l do pedido de patente de inven¢do canadiana
n® 2109756.

Coloca-se 350,6 g de policloreto de aluminio ba’sicp PAC 5/6 a 50% num
reactor de 1 litro equipado com um agitador e com um refrigerante condensador. O
PAC contém 12,39% de aluminio e 8,27% de cloreto, ou seja AI(OH), 4»Cly 5.

Aquece-se a»solucéo a temperatura de 80°C e depois despeja-se 136,8 g de
acido cloridrico a 20°Baumé no decurso de um intervalo de tempo de 7 minutos.

Este acido com uma densidade 1gual 1,16 a temperatura de 20°C contém 32,14%

massico de HCIl. Eleva-se a temperatura para 95°C e depois mantém-se durante |
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hora sob agitacdo continua. Reduz-se entéo a temperatura para 85°C. A composigdo

do meio reaccional € a seguinte:

A]zo_}: 8,32%
Cr: [1,96%

ro que corresponde a formula AI(OH)q93 Clyos

e a uma basicidade de 0,93/3 = 31%.

Adiciona-se 31,3 g de acido sulfurico a 60°Baumé no decurso de um
intervalo de tempo de 12 minutos. O acido sulfurico tem uma densidade de 1,71 a
temperatura de 15°C e contém 78,5% de H,SO,. Mantém-se a temperatura 1igual a
85°C durante mais 30 minutos. lnterrompe-se o aquecimento e deixa-se arrefecer a
solugdo durante 2 horas até 40°C. Mantém-se a agitacdo.

Adiciona-se 280,6 g de agua sob agitagdo a temperatura de 40°C. A solugdo €
limpida, sem precipitado, e estavel durante 30 dias. A sua composig¢do quimica em

peso, determinada por analise, € a seguinte:

AlLOy: 5.24%
Cl- 7.39%
SO, 3,06%

o que corresponde a formula: AKOH), 35 Cly.06(SO4 )os1
e dai uma basicidade igual a 0,35/3 = 11,7%, enquanto que no referido

pedido de patente invengio canadiana se indicou a composi¢éo ponderal final

seguinte:

A]zo_]: | 0,36%
Cl: - 8,84%
SO, 2,93%

ou seja por formula AI(OH),_47C1,23(8042‘)(,_,5

ou seja uma basicidade de 1,47/3 = 49%.
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Exemplo 17 (ndo de acordo com a mveng&o)

Procede-se de acordo com as condi¢des do exemplo 4 da patente de invengédo
FR 2317227 com os reagentes indicados a seguir:

Jntrbduz-se 500 g de um policloreto de aluminio basico num reactor de 2
litros. Esse policloreto contém 16,58% de aluminio contado como Al,O4, 22,24% de
cloreto e tem uﬁﬁa basicidade igual a 43,7%. A sua formula bruta € : AI(OH), 7Cl, 03.

Aquece-se o policloreto a temperatura de 30°C sob agitagdo do tipo Rushton
regulada a 200 rotacdes por minuto.

Fabrica-se uma solucdo basica de carbonato de sodio de acordo com o
Processo seguinte:

Introduz-se 44,29 g de Na,CO;, H,O em 141 g de agua.

Adiciona-se esta solugo basica previamente aquecida a temperatura de 30°C
no decurso de | hora sob forte turbuléncia ao reactor que contém o policloreto
mantido a temperatura de 30°C. .\.

Introduz-se 88,9 g de sulfato de sdédio idratado Na,SO,, 10 H,O no reactor
no decurso de 10 minutos e depois mantém-se a agitagdo durante 3 horas.

A densidade é de 1,289. A composi¢do quimica em peso, determinada por

analise, € a seguinte:

.L\Izo‘;: : 10,74%

Na 3,70%

CI: 14,50%

SO.-;Z.Z : 3,52‘%)

Agua: 67,54% calculada por diferenca.

A reaccdo estabelecida a partir dos reagentes e da analise dos produtos

acabados € a seguinte:




A](OH)]_(]7 CI]_«):; + O,I 7 N32804 + 0,38 Nazco_; + 0,38 l‘lzo —>
AI(OH), 45Cl, 15(SO4)g.,7 + 0,76 NaCl + 0,38 CO,

e dai uma reduzida basicidade de 1,48/3 = 49,3%.

O produto - fabricado anteriormente pode escrever-se sob a forma
AI(OHngCI,.94(804)0‘,7Na0~7(, o que esta de acordo com o produto descrito na
patente de invengdo 2 317 227 tendo a formula seguinte:
A](OH)I,4xCl1,95(304)0.15Nau__73-

Exemplo 18 (ndo de acordo com a invengao)

Se se efectuar uma cozedura a temperatura de 80°C; durante 20 minutos do
produto obtido de acordo com o exemplo 17 — produto que ndo contém composto
basico de um metal alcalino-terroso-, constata-se que as solugdes de PCSA obtidas
ndo séo | estaveis no tempo, nem no ambiente, nem a temperatura de 45°C.
Depositam-se solidos em grandé quantidade no fundo dos frascos.

Antes de reunir, num quadro, todos os resultados dos ensaios de aplicagdes
por tratamento de agua dos produtos dos exemplos anteriores descrevem-se os
métodos de avaliécéo dos produtos.

M EDIC}'\O DA TURVACAO RESIDUAL:

Utiliza-se como produto de referéncia um PCSA obtido de acordo com a
patente de invengdo EP 327419 que conduz a um efluente de gesso de 350 kg por

tonelada de PCSA e que tem a composigdo quimica ponderal seguinte:

ALO;: 8,5%

Ca®" 1,23%
Cl™: 6,44%
SO,*: 1,53%

Basicidade 1gual a 69,6%. .

Introduz-se na véspera numa tina de 30 litros, 20 litros de agua no ro Sena
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para permitir que a agua atinja a temperatura ambiente.
Essa agua contém os sais seguintes: Na,SO,, NaHCO,;, CaCl;, MgCl,.
Mantém-se sob agitagdo constante a 100 rotagdes por minuto. Num litro dessa agua,

tem-se as quantidades de sal (expressas em mg) seguintes:

Na,SO, NaHCO, Calcio Magnésio Argila Maténas
Organicas

74 336 80 12,2 50 14

Essa agua tem uma turvagdo de 9 a IO NTU eum pH de 8,2a 8.5.

Os ensaios sdo realizados num floculador HYDROCURE (de chez Orchidis)
da maneira seguinte:

- introduz-se em cada vaso do “JAR-TEST” um litro de agua do rio Sena,
colocada sob agitagdo a 100 rotagdes por minuto,

- preparagdo de solugdes de amostras de PCSA a ensaiar e do produto de
referéncia, por diluigdo de cerca de um centésimo dos produtos obtidos em agua
desmineralizada, e depois repouso durante 1 hora das solugdes, ou seja 2,94 g de
PCSA de referéncia que titula 8,5% de Al,O; introduzido no baldo de 250 ml
completado com agua, as solugdes sdo estaveis a diluigdo durante pelo menos 2
horas,

- recolher as quantidades de produto necessario 3 ml, com as seringas
(solugdes diluidas ao centésimo que titulam 1 g/l de Al,O3).

- aumentar a velocidade de 'agitacéo do floculador até cerca de 160 rotagdes
por minuto,

- injectar os produtos, ou seja 3 mg contado como Al,O; por htro de agua do

Sena, nos vasos do “JAR-TEST™,
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- ligar o cronometro e contar | minuto e 30 segundos até ao fim da injec¢do,

- apos | minuto e 30 segundos de agitagdo rapida, reduz-se a .velocidade de
agitagdo para 40 rota¢Ses por minuto,

- apds 13 minutos e 30 segundos a 40 rotagdes por minuto, interrompe-se a
agitagdo e retiram-se as pas de agitagdo,

- ao cabo de 20 minutos de DECANTACAOQ, introduz-se um tubo de recolha
da bomba peristalica em cada vaso até a uma profundidade de 5 cm abaixo da
superficie e no centro do vaso.

‘Arranca-se com a bomba e recolhe-se cerca de 40 ml. Regula-se o >caudal de
recolha da bomba de tal modo que duragdo de recolha ndo ultrapasse os 3 minutos.
Essas amostras serdo destinadas a medi¢do da turvagdo residual. A medigdo efectua-
-se num turbidimetro RATIO/XR HACH.

Os resultados sdo expressos em NTU (= Nephelometric Turbidity Unit),
unidade hgada a quanridade residual de particulas nas aguas tratadas.

Efectua-se quatro ensaios.

Mede-se para cada ensaio e para cada produto o valor de turvagdo Tp, ou
para o PCSA de referéncia Tr e depois exprime-se a diferenca de eliminagdo de
turvagdo de acordo com a relagdo seguinte:

Média de NTU em % = Média de (Tp,,4/Try.4) x 100
Desvio tipo em percentagem sobre a soma das razes (Tp1aa/Try44) x 100
MEDICAO DO ALUMINIO RESIDUAL:
Realizou-se este ensaio em amostras apos 20 minutos de decantagao. Filtra-se

as solugdes sobrenadantes nas membranas Milhipore a 0,45 um. A adi¢do de uma

gota de acido azotico concentrado ULTRA-PUR evita a precipitagdo eventual do
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aluminio. Realiza-se a medigdo por Absor¢do Atomica Electrotérmica NFT 90-119
1993. A umdade € o g/l

Mede-se para cada ensaio e para cada produto o teor residual de aluminio
Alp, ou para o PCSA de referéncia Alr e depois exprime-se a diferenga de teor
residual em alumiﬁio, de acordo com a relagéo seguinte:

Média de Al,.. em % = Média de (Alp,.4/Alry,4) x 100
Desvio ﬁpo em percéntagem sobre a soma das razdes (Alp;.4/Alry,y) x 100

ESTABILIDADE A TEMPERATURA DE 40°C:

Anota-se em relagdo ao aparecimento de solido no fundo dos frascos quer
sob forma cfistalizada, quer sob a forma de turvagao com deposito ﬂéconoso. Ela
deve ser de pelo menos 1 més.

ESTABILIDADE a temperatura ambiente:

Anota-se em relagio ao aparecimento de sohido ao fundo dos frascos. Ela
deve ser de pelo menos 3 meses. As estabilidades sdo efectuadas em solugdes de
PCSA tendo uma quantidade ponderal de Al,O; pelo menos i1gual a 8%.

Os resultados encontram-se reunidos no quadro seguinte.

Nesse quadro:

- NC: exemplo ndo de acordo com a invengdo.

- NTU (%) representa a média de NTU em % de acordo com a relagdo

- mencionada anteriormente.

- Al (%) representa a média de Al em % de acordo com a relagdo pre-

~mencionada anteriormente.

- + + + + significa muito importante

- ++ + significa média
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- + + significa reduzida

- + significa muito reduzida

Excmplos NTU Al Aspccto ESTABILIDADE
(em %) (em %)- flocos A 25°C A 40°C
Exemplo | 103+9 106 £ 5 Grosso > 3 mescs > 1 més
Exemplo 2 118§ + 18 97+ 15 Grosso > 3 meses > | més
Excmplo 3 105 £ 10 110 £ 10 Grosso > 3 mescs > | més
Excmplo 4 160 +25 119 £ 13 Grosso > 3 mescs > 1 més
Exemplo 5 {00 + 15 1H4+£7 Grosso > 3 mescs > 1 més
- Excmplo 6 NC 75+ 10 140 £ 9 Médio > 3 mesces > 1 més
Excmplo 7 90 £ 10 120+ 10 Grosso > 3 meses > | més
Exemplo 8 101 + 15 105 +4 Grosso > 3 meses > | més
Excmplo 9 90 £ 20 116 £2 Grosso > 3 mescs > [ més
Exemplo 10 96 £ 20 16 +7 Grosso > 3 meses > | més
Excmplo 11 92+ 11 1178 Grosso > 3 mescs > 1 més
Exemplo 12 94 113 107 +7 Grosso > 3 meses > 1 més
Excmplo 13 90+ 3 122 £3 Grosso > 3 mescs > | més
Excmplo 14 91 +7 125 +3 Grosso > 3 mescs > [ més
Excmplo 15 120 + 40 101 £ 15 Médio > 3 meses > | més
Excmplo 16 NC 212 £32 170 + 20 Médio > 3 meses > 1 més
Exemplo 17 NC 70 +£9 193 £ 12 Grosso < 2 mescs < 1/2 més
cristal cristal
++++ ++++
Excmplo 18 NC 250 £30 193+ 12 Auséncia de <1 més < 1/4 més
auséncia dc filtragio nio flocos cristal cristal
floculaciio representativa ++++ ++++
PCSA dc 100 100 médio > 3 mescs > 1 més
referéncia

* Constata-se que os produtos obtidos de acordo com a presente invengdo
(’exemploé l aSe7ald)sao:
- estaveis (> 3 meses a temperatura ambiente € > | més a temperatura de
40°C),
- permitem obter aguas tratadas com uma concentragdo de aluminio residual
inferior a 125% de PCSA de referéncia e,
- permitem uma eficacia de tloculagao inferior a 125% em relagdo ao PCSA

de referéncia.

Lisboa, 9 de Outub Jde 2000

[7 . O Agants Qficial da Proppgsace ncustial




“

Reivindicacoes

I Processo para preparagdo de policloro-sulfato de aluminio com alta

- basicidade que apresenta a formula geral:

AI(OH),Cl, Y /dM’Cly/eM”Cl )
na qual
o simbolo Y representa um anido de valéncia 2, tal como SO,%,
o simbolo M’ representa um catido de valéncia 2, tal como um metal alcalino-
-terroso,
o simbolo M” representa um catido de valéncia 1, tal como um metal alcalino ou o
amonio,
os simbolos a, b, ¢ e d representam numeros inteiros positivos ou fraccionarios
positivos ndo nulos,
e o simbolo e pode ser nulo ou representar um nimero inteiro positivo ou
fraccionario positivo tais que
| 8<a<225
0,001 <¢<0,150
b=3-2c-ae2d+e+b<3,
e tendo um basicidade B compreendida entre 60% e 75%, sendo essa basicidade
defimda pela formula
=100 x (BAl +2M’ + M” = 2Y - Cl)/3Al na qual os simbolos Al, M", M”, Y e ClI
sdo expressos em moles, consistindo o referido processo em fazer contactar um
composto basico de um metal alcalino, de preferéncia ém solugdo aquosa e pelo

menos um composto basico de um metal alcalino-terroso ou um halogeneto de um

metal alcalino-terroso, em suspensio aquosa ou em pod, na presenga de 10es sulfato




com uma solugdo de cloreto de aluminio basico de formula geral:

Al(OH),Cl, (1)
na qual o simbolo x representa um niimero compreendido entre 0,1 e 1,5 e y=3-x, a
uma temperatura compreeﬁdida entre a temperatura afnbiente (cerca de 25°C) e
70°C, sendo o referido processo caracterizado pelo facto de se realizar apos a
basificagdo uma cozedura do meio reaccional obtido, a uma temperatura, dita
temperatura de cozedura, compreendida entre 60°C e 95°C, de uma maneira tal que
a duragdo da cozedura esteja compreendida entre 3 h e 20 h e, de preferéncia
compreendida entre 5 h € 9 h para uma temperatura de cozedura de 60°C e que a
temperatura de cozedura esteja compreendida entre 5 minutos e 15 minutos e, de
preferéncia entre 7 minutos e 10 minutos para uma temperatura de cozedura de

95°C.

o

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto de
para uma temperatura de cozedura de 60°C, a d.uracﬁo de cozedura se encontrar
compreendida entre 5 horas e 9 horas.

3. Processo de ac;,ordo com a reivindicagdo |, caracterizado pelo facto de
para uma temperatura de cozedura de 95°C, a duracdo de cozedura se encontrar
compreendida entre 7 minutos e 10 minutos.

4. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo facto de
para uma temperatura de cozedura de 70°C, a duracdo de cozedura se encontrar

compreendida entre 1 hora e 5 horas.

5. Processo de acordo com a reivindicagéo 4, caracterizado pelo facto de

para uma temperatura de cozedura de 70°C, a duracdo de cozedura se encontrar

d
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compreendida entre | hora e 4 horas.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto de
para uma temperatura de cozedura de 80°C, a dura¢do de cozedura se encontrar
compreendida entre 10 minutos e 1 hora e 45 minutos.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo facto de
para uma temberatura de cozedura de 80°C, a duragdo de cozedura se encontrar
compreendida entre 30 minutos e 1 horas e 30 minuios.

5

8. Processo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado pelo facto de
para uma temperatura de cozedura de 85°C, a dura¢do de cozedura se encontrar
compreendida entre 10 minutos e | hora e 45 minutos.

0. Processo de acordo com a reivindicagéo 8 carécterizado pelo facto de
para uma temperatura de cozedura de 85°C, a duragdo de cozedura se encontrar
compreendida entre 30 minutos e 1 hora.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado pelo facto de
pafa uma temperatura de cozedura de 90°C, a duragdo de cozedura se encontrar
compreendida entre 5 minutos e 45 minutos.

. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo facto
de para.uma temperatura de cozedura de 90°C, a duragdo de cozedura se encontrar
compreendida entre 7 minutos e 10 minutos.

12. Processo de acordo com a retvindicagdo 1, caracterizado pelo tacto de
0 composto | basico de um metal alcalino ser escolhido de entre NaOH, KOH,

NaHCO;, Na,CO;, K,CO;, KHCO; e as misturas de pelo menos dois dos compostos

basicos de um metal alcalino enumerados anteriormente.




13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pelo facto
de o composto basico de um metal alcalino ser NaOH ou Na,CO;.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado pelo facto de
o composto basico de um metal alcalino-terroso ser escollido entre CaO, MgO,
Ca(OH),, Mg(OH),, CaCO; e as misturas de pelo menos dois dos compostos basicos
de um metal alcalino-terroso enumerados anteriormente. |

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado pelo facto
de o- compostos basico de um metal alcalino-terroso ser Ca(OH),;, Mg(OH), ou
MgO.

16.  Processo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado pelo facto de
o halogeneto dé um metal alcalino-terroso ser CaCl, ou MgCl,.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado pelo facto
de o halogeneto. de um metal alcalino-terroso ser CaCl,.

18. Processo de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizado pelo facto de
a basicidade B do policloro-sulfato de aluminio de alta basicidade de formula geral
(1) se encontrar compreendida entre 65% e 70%.

19.  Aplicagdo dos policioro-sulfatos de aluminio de alta basicidade de
formula geral (I) obtidos por um processo de acordo com uma das reivindicagdes | a

18 ao tratamento de aguas potaveis.

Lisboa, 9 de Outubro de 2000




N 1

Resumo

*“Processo de preparaciio de policloro-sulfatos basicos de aluminio e as suas
aplicagcoes”

A presente invengdo tem por objecto um processo para a preparagﬁéo de
policlo;o-sulfatos basicos de alumin.io.

Este processo consiste em efectuar, apds basificagdo, uma cozedura a uma
temperatura compreendida entre 60°C e 95°C de uma maneira tal que a duragdo da
cozedura € tanto mais curta quanto mais elevada fora temperatura de cozedura.

Os policloro-sulfatos obtidos de acordo com o processo da inveng¢do ‘sdo

utilizaveis no tratamento de aguas potaveis, de efluentes e na industria papeleira.

Lisboa, 9 de Outubro de 2000
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